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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung einer Barriereschicht 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer 
Barriereschicht, die sich insbesondere eignet fur die Her- 
stellung von mehrlagigen kapazitiven Strukturen, die sauer- 
stoffreiche 

Metalloxidschichten mit hohen Dielektrizitatskonstanten auf- 
weisen. 

Bei MOSFET-Transistoren kann eine verbesserte kapazitive 
Steuerung des unter der Oxidschicht liegenden leitenden Ka- 
nals durch Reduzierung der Schichtdicke des Gate-Dielektri- 
kums oder durch Verwendung von dielektrischen Material ien mit 
hohen Dielektrizitatskonstanten erreicht werden. 

Bei fltichtigen Speicherzellen, insbesondere dynamischen DRAM- 
Speicherzellen, wird mit zunehmender Miniaturisierung die 
Speicherkapazitat der kapazitiven Speicherstrukturen verklei- 
nert, so dass zum Ausgleich die Flachenkapazitat bzw. die Ka- 
pazitat pro Flache vergroSert werden muss. Dies wird eben- 
falls durch Verkleinerung der Dicke der dielektrischen 
Schicht oder durch Verwendung von dielektrischen Materialien 
mit hohen Dielektrizitatskonstanten erreicht. 

Gewisse Metalloxidschichten zeichnen sich durch besonders ho- 
he Dielektrizitatskonstanten aus . Bekannte Metalloxide mit 
hohen Dielektrizitatskonstanten sind Titandioxid, Tantalpent- 
oxid oder Aluminiumoxid . Derartige Metalloxide werden durch 
Aufbringen einer Metallschicht und deren anschliefiende ther- 
mische Oxidierung hergestellt. Dabei wird das Metall, wie 
beispielsweise Titan, Tantal oder Aluminium, durch verschie- 
dene Abscheideverf ahren wie Sputtern, CVD-Verf ahren oder MBE- 
Verfahren abgeschieden und anschliefiend thermisch oxidiert . 
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Derartige Metalloxidschichten konnen jedoch nicht direkt auf 
dem Substrat aufgebracht werden, da bei der thermischen Oxi- 
dation der Metallschicht Metallionen in das Siliziumsubstrat 
eindringen und leitfahige Metallsilizidverbindungen bilden, 
die Kurzschliisse hervorrufen konnen. Daher mus.s eine Barrie- 
reschicht zwischen der auf gebrachten Metallschicht und dem 
Siliziumsubstrat vorhanden sein, bevor die Metallschicht zu 
der Metalloxidschicht oxidiert wird. 

Bisher wurde als Barriereschicht eine Schicht aus Siliziumdi- 
oxid unterhalb der Metallschicht eingesetzt. Eine derartige 
Siliziumdioxid-Barriereschicht weist jedoch den Nachteil auf, 
dass beim Oxidieren der daruberliegenden Metallschicht die 
Siliziumdioxid-Barriereschicht in das Siliziumsubstrat hin- 
einwachst und sich somit verbreitert. Durch die Verbreiterung 
der Siliziumdioxidschicht verringert sich die Kapazitat der 
mehrlagigen kapazitiven Struktur, die aus der Metalloxid- 
schicht und der darunterliegenden Siliziumdioxidschicht be- 
steht, erheblich. 

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer sauerstof f undurchlassigen Bar- 
riereschicht zu schaffen, die die Ausbildung einer kapaziti- 
ven Struktur mit einem Metalloxid ohne Verunreinigung des 
Substrates ermoglicht . 

Die Erfindung schafft ein Verfahren zur Herstellung einer 
Barriereschicht mit den folgenden Schritten, namlich 
Oxidieren eines aus Silizium bestehenden Substrates zur Er- 
zeugung eines Substratoxids an der Oberflache des Substrates, 
Erzeugen einer sauerstof f undurchlassigen Schicht an der 
Grenzflache zwischen der Substratoxidschicht und dem Sub- 
strat, wobei die sauerstof fundurchlassige Schicht als Barrie- 
re die Ausbildung von Metallsiliziumverbindungen zwischen 
auf gebrachten Metall und dem Substratsilizium verhindert, 
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Atzen der Substratoxidschicht , bis die darunterliegende sau- 
erstoff undurchlassige Schicht f reiliegt . 

Das erf indungsgemaSe Verfahren bietet den Vorteil, dass beim 
5 Aufwachsen einer Metalloxidschicht auf der Barriereschicht 
kein Sauerstoff durch die Barriereschicht hindurchdringen 
kann und somit keine unerwunschte , die Kapazitat verkleinern- 
de Siliziumdioxidschicht zwischen der Barriereschicht und dem 
Substrat entstehen kann. 

10 

Bei einer ersten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemafien Her- 
stellungsverf ahrens wird die sauerstoff undurchlassige Schicht 
erzeugt, indem Stickstof f ionen in das Substrat implantiert 
werden, wobei das Substrat derart oxidiert wird, dass sich 
15 eine Substratoxidschicht und eine darunterliegende Substrat- 
Stickstof fverbindung als sauerstoff undurchlassige Schicht 
bilden. 

Bei einer alternativen Ausf iihrungsf orm des erfindungsgemaSen 
2 0 Verf ahrens wird die sauerstoff undurchlassige Schicht erzeugt, 
indem das an der Oberflache des Substrates erzeugte Substrat- 
oxid einem stickstof freichen Gas derart ausgesetzt wird, dass 
sich an der Grenzflache zwischen dem Substratoxid und dem 
f J^ Substrat eine Substrat-Stickstof fverbindung als sauerstof f un- 
25 durchlassige Schicht ausbildet. 

Das Substratoxid wird dabei vorzugsweise einem reinen Stick- 
stof f gas, einem NO-Gas, einem N 2 0-Gas oder einem NH 3 -Gas aus- 
gesetzt . 

30 

Die Substrat-Stickstof fverbindung besteht vorzugsweise aus 
reinem Siliziumnitrid . 

Bei einer weiteren Ausf iihrungsf orm besteht die Substrat - 
35 Stickstof fverbindung aus Siliziumoxynitrid . 
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Das Atzen der Substratoxidschicht erfolgt bei einer ersten 
Ausf uhrungsf orm durch nasschemisches Atzen der Substratoxid- 
schicht. 

5 

Bei einer weiteren Ausbildungsf orm des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens erfolgt das Atzen der Substratoxidschicht in einem 
Trockenatzvorgang . 

10 Im weiteren werden bevorzugte Ausf uhrungsf ormen des erf in- 
dungsgemaSen Verfahrens unter Bezugnahme auf die beigefugten 
0 Zeichnungen zur Erlauterung erf indungs we s ent 1 i che r Merkmale 
beschrieben. 

15 Es zeigen: 

Fig. la, lb, lc Prozessschritte einer ersten Ausfuhrungs- 

f orm des erf indungsgemaSen Verfahrens zur 
Herstellung einer Barriereschicht; 

20 

Fig. 2a, 2b, 2c Prozessschritte einer zweiten Ausfiihrungs- 

form des erf indungsgemaSen Verfahrens zur 
Herstellung einer Barriereschicht; 

» 

25 Fig. 3a, 3b Prozessschritte zur Ausbildung einer mehr- 

lagigen kapazitiven Struktur, die eine Me- 
talloxidschicht mit hoher Dielektrizitats- 
konstante enthalt . 



3 0. Aus den Fig. la, lb, lc sind Prozessschritte zur Erlauterung 
einer ersten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaSen Herstel- 
lungsverf ahrens entnehmbar . 



35 



Auf einem Siliziumsubstrat wird durch thermische Oxidation 
oder Abscheidung eine Siliziumdioxidschicht 2 gebildet. An- 
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schlieSend wird die ausgebildete Siliziumdioxidschicht 2 ei- 
nem stickstof f reichen Gas ausgesetzt. Bei einem stickstof f- 
reichen Gas handelt es sich vorzugsweise urn reines Stick- 
stof fgas bzw. N 2 -Gas. Alternativ dazu konnen NO-Gase, -N0 2 - 
5 Gase, NH 3 -Gase oder ein Gasgemisch derartiger Verbindungen 
als stickstof freiches Gas eingesetzt werden. Der Stickstoff 
verbindet sich mit den nicht abgesattigten Verbindungen an 
der Grenzflache 3 zwischen dem Siliziumsubstrat 1 der Silizi- 
umdioxidschicht 2. 

10 

An der Grenzflache 3 entsteht so eine Substrat -Stickstof f- 
verbindung 4, wie man aus der Fig. lb ersehen kann. Die Sub- 
strat -Stickstof fverbindung besteht vorzugsweise aus reinem 
Siliziumnitrid. Alternativ dazu kann sich in Abhangigkeit von 

15 den Prozessparametern auch Siliziumoxynitrid als Substrat- 
Stickstof fverbindung bilden. AnschlieSend wird die Silizium- 
dioxidschicht 2 bzw. die Substratoxidschicht geatzt, bis die 
darunterliegende sauerstof f undurchlassige Schicht 4, welche 
aus Siliziumnitrid bzw. Siliziumoxynitrid besteht, freiliegt, 

20 und es ergibt sich die Struktur, wie sie in Fig. 1c darge- 
stellt ist. Das Atzen der Siliciumdioxidschicht 2 erfolgt 
entweder in einem nasschemischen Atzprozess oder in einem 
Trockena t zvorgang . 

25 Die Fig. 2a, 2b, 2c zeigen Prozessschritte einer alternativen 
Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaSen Verfahrens zur Herstel- 
lung einer Barriereschicht . 

Dabei werden zunachst Stickstof fionen in das Substrat 1 zur 
30 Bildung einer Stickstof fionenverbindung in dem Substrat 1 im- 
plantiert . Die St ickstof fionen werden vorzugsweise mit einer 
Beschleunigungsenergie von 10 bis 20 keV in das Substrat im- 
plantiert. Die Verteilung der St ickstof fionen ist gauSformig. 
Die Stickstof fionenverteilung wird in Fig. 2a mit dem Bezugs- 
35 zeichen 5 angedeutet . 
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Anschliefiend wird das Substrat derart oxidiert, dass sich ei- 
ne Substratoxidschicht 2 und eine darunterliegende Substrat - 
Stickstof fverbindungsschicht 4 als sauerstof f undurchlassige 
Schicht bildet. Dabei reichert sich wahrend. der Oxidation 
Stickstoff an der Grenzflache der ausgebildeten Substratoxid- 
schicht 2 und dem Substrat 1 an. Die Schicht 4 enthalt als 
Substrat - St ickst of fverbindung vorzugsweise Siliziumnitrid . 
Alternativ dazu kann die Substrat-Stickstof fverbindung auch 
durch Siliziumoxynitrid gebildet werden. 

Anschliefiend wird das Substratoxid 2 bzw. Siliziumdioxid 2 
mittels eines trocken- oder nasschemischen Atzvorgangs ent- 
fernt, so dass sich die in Fig. 2c gezeigte Struktur ergibt . 

Die durch das erf indungsgemaSe Herstellungsverf ahren erzeugte 
Barriereschicht eignet sich hervorragend zur Ausbildung einer 
mehrschichtigen kapazitiven Struktur, welche eine Metalloxid- 
schicht enthalt. 

Hierzu wird # wie in Fig. 3a gezeigt, die in den Fig. lc, 2c 
entsprechend dem erf indungsgemafien Herstellungsverf ahren er- 
zeugte Struktur mit der Barriereschicht 4 mit einer Metall- 
schicht 6 uberzogen. Die Metallschicht 6 besteht vorzugsweise 
aus einem einfach zu oxidierenden Metall, dessen Metalloxid 
eine hohe Dielektrizitatskonstante aufweist. Die Metall- 
schicht 6 besteht dabei vorzugsweise aus abgeschiedenem Ti- 
tan, Tantal oder Aluminium. Die Abscheidung der Metallschicht 
6 kann durch Sputtern, einen CVD-Prozess oder einen MBE- 
Prozess erfolgen. 

Die Metallschicht 6 wird anschliefiend thermisch oxidiert, so 
dass eine Metalloxidschicht 7 auf der Barriereschicht 4 er- 
zeugt wird, wie man aus Fig. 3b erkennen kann. Dabei verhin- 
dert die Barriereschicht 4 eine chemische Verbindung des Me- 
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tails mit dem Siliziumsubstrat 1, so dass keine unerwiinschten 
Metallsilizidverbindungen entstehen konnen. Gleichzeitig ver- 
hindert die Barriereschicht 4 ein Hindurchdringen von Sauer- 
stof f atomen bei der Herstellung des sauerstof f reichen Metal- 
loxids 7 in das Substrat 1, so dass keine storende Schicht 
aus Siliziumdioxid an der Grenzflache 8 zwischen der Barrie- 
reschicht 4 und dem Substrat 1 entstehen karm. 

Die in Fig. 3b gezeigte kapazitive Struktur, die mittels der 
hergestellten Barriereschicht 4 erzeugt wird, weist eine be- 
sonders hohe Flachenkapazitat auf. Der Grund dafiir liegt dar- 
in, dass einerseits die Metalloxidschicht 7 selbst eine hohe 
Dielektrizitatskonstante auf weist und andererseits die gebil- 
dete Barriereschicht 4 aus Siliziumnitrid oder Siliziumoxyni- 
trid besteht, die ebenfalls eine relativ hohe Dielektrizi- 
tatskonstante auf weisen . 

Da sich unterhalb der gebildeten Barriereschicht 4 beim Auf- 
wachsen der Metalloxidschicht 7 keine storende Siliziumdi- 
oxidschicht bilden kann, ist die Gesamtdicke der kapazitiven 
Struktur gering, wodurch die Flachenkapazitat ebenfalls er- 
hoht wird. 

Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaS gebildeten Barriere- 
schicht 4 besteht darin, dass die Bandliicke von Siliziumni- 
trid bzw. von Siliziumoxynitrid relativ hoch ist, so dass 
Tunnelstrome durch die Barriereschicht 4 sehr gering sind. 
Dies ermoglicht es, die Barriereschicht 4 sehr diinn auszubil- 
den, wodurch die Kapazitat der in Fig. 3b gezeigten kapaziti- 
ven Struktur weiter erhoht wird. 

Bei Anwendung der erf indungsgemaS gebildeten kapazitiven 
Struktur, wie sie in Fig. 3b gezeigt ist, zum Aufbau von 
Speicherzellen, fiihren die geringen Tunnelstrome durch die 
Barriereschicht 4 aus Siliziumnitrid bzw. 
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Siliziumoxynitrid dazu, dass die Leckstrome der Speicherzelle 
sehr gering sind und so Daten auch in fluchtigen Speicherzel- 
len, beispielsweise DRAM, langfristig abspeicherbar sind. 

Die im Herstellungsverf ahren eingesetzte .Siliziumdioxid- 
schicht 2 wird nur fur den Herstellungsvorgang benotigt. Die 
Siliziumdioxidschicht gestattet es, prozesstechnisch sehr 
kontrolliert eine darunterliegende Barriereschicht 4 mit mi- 
nimaler Dicke zu erzeugen. 

Das erf indungsgemaSe Herstellungsverf ahren ermoglicht es, da- 
bei Metalloxidschichten mit sehr hohen Dielektriztatskonstan- 
ten zu integrieren, ohne die hohen MOS-Reinheitsstandards zu 
verletzen . 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Barriereschicht mit den 
folgenden Schritten: 

(a) Oxidieren eines aus Silizium bestehenden. Substrates (1) 
zur Erzeugung eines Substratoxids (2) an der Oberflache des 
Substrats (1) ; 

(b) Erzeugen einer sauerstof fundurchlassigen Schicht (4) an 
der Grenzflache zwischen der Substratoxidschicht (2) und dem 
Substrat (1) , wobei die sauerstof fundurchlassige Schicht (4) 
als Barriere die Ausbildung von Metallsilizidverbindungen 
zwischen auf gebrachtem Metall und dem Substratsilizium ver- 
hindert ; 

(c) Atzen der Substratoxidschicht (2) , bis die darunterlie- 
gende sauerstof fundurchlassige Schicht (4) freiliegt. 

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die sauerstof fundurchlassige Schicht (4) erzeugt wird, 
indem St ickstof f ionen in das Substrat (1) implantiert werden, 
wobei das Substrat (1) anschliefiend derart oxidiert wird, 
dass eine Substratoxidschicht (2) und eine sauerstof fundurch- 
lassige Schicht (4), die aus einer Substrat- 
Stickstof fverbindung besteht, gebildet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die sauerstof fundurchlassige Schicht (4) erzeugt wird, 
indem das an der Oberflache des Substrates (1) erzeugte Sub- 
stratoxid (2) einem stickstof f reichen Gas derart ausgesetzt 
wird, dass sich an der Grenzflache (3) zwischen dem Substra- 
toxid (2) und dem Substrat (1) eine sauerstof fundurchlassige 
Schicht (4) bildet, die aus einer Substrat- 

Stickstof fverbindung besteht. 
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4 . Verf ahren nach Anspruch 3 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Substratoxid (2) einem N 2 -Gas, einem N 2 0-Gas, einem 
NO-Gas oder einem NH 3 ausgesetzt wird. 

5. Verf ahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Substrat -Stickstof f verbindung aus Siliziumnitrid be- 
steht . 

6. Verf ahren nach einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzei c h net, 

dass die Substrat-Stickstoff verbindung aus Siliziumoxynitrid 
besteht . 

7. Verf ahren nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Atzen der Substratoxidschicht in einem nasschemi- 
schen Atzvorgang oder in einem Trockenatzvorgang erf olgt . 
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Zusammenf assung 

Verfahren zur Herstellung einer Barriereschicht mit den fol- 
genden Schritten namlich 

Oxidieren eines aus Silizium bestehenden Substrates (1) zur 
Erzeugung eines Substratoxids (2) an der Oberflache des Sub- 
strats (1) ; 

Erzeugen einer sauerstof fundurchlassigen Schicht (4) an der 
Grenzflache zwischen der Substratoxidschicht (2) und dem Sub- 
strat (1), wobei die sauerstof fundurchlassige Schicht (4) ei- 
ne als Barriere die Ausbildung von Metallsilizidverbindungen 
zwischen auf gebrachtem Metall und dem Substratsilizium ver- 
hindert ; 

Atzen der Substratoxidschicht (2) , bis die darunterliegende 
sauerstof fundurchlassige Schicht (4) freiliegt. 



Fig. 3b 
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Bezugszeichenliste 



1 Substrat 

2 Substratoxid 

3 Grenzflache 

4 Dif f usionsbarriereschicht 

5 Ionenimplantationsverteilung 

6 Metallschicht 

7 Metal loxidschicht 

8 Grenzflache 
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